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COMPOSITIONS THERMOPLASTIQUES COMPRENANT UNE PHASE RETICULEE 



La prgsente invention concerne des compositions thermoplastiques 
comprenant une phase r6ticuiee. 

Les polymers thermoplastiques tels que par exemple les polyamides ou 
les polyesters satur6s (PET et PBT) doivent §tre modifies soit pour pouvoir 
resist er aux chocs, en particulier £ basse temperature, soit pour modifier leur 
module de flexion. Cette modification consiste d incorporer des polyoiefines ou 
des caoutchoucs dans lesdits thermoplastiques. Quand on incorpore des 
polyoiefines dans ces thermoplastiques il est utile que ces polyoiefines soient 
reticuiees. Cette reticulation est utile pour obtenir une viscosity eievee de cette 
phase polyoiefinique et done par exemple favoriser la dispersion de ces 
polyoiefines dans la matrice thermoplastique. Cette reticulation peut fitre aussi 
utile par exemple pour que la phase polyoiefinique qui apporte une resistance 
au choc ne penalise pas la tenue en temperature et/ou le vieillissement 
thermique d'un polyamide. 

US 5208292 decrit des PET et des PBT modifies par un melange de 
polyoiefines fonctionnalisees qui reagissent entre elles. II s'agit de la reaction 
d'un copolymer ethylene / acrylate d'alkyle / methacrylate de glycidyle avec un 
copolymere ethylene / acrylate d'alkyle / anhydride maieique. On ajoute aussi un 
catalyseur pour favoriser cette reaction. Ce catalyseur est par exemple une 
amine tertiaire ou des phosphines. 

EP 400890 decrit des PET et des PBT contenant des copolymers 
ethylene / acrylate d'alkyle / methacrylate de glycidyle reticules par : 

- soit des diamines 

- soit des copolymers contenant de I'anhydride maieique 

- soit des copolymers ayant des fonctions OH 

- soit des diacides ou des copolymers ethylene / acide (meth)acrylique 

- soit des aminoacides. 

EP 382539 decrit des polyamides contenant des copolymers ethylene / 
acrylate d'alkyle / anhydride maieique reticules par des diamines ou des produits 
ayant deux fonctions OH. 

Ces reticulations sont parfois insuffisantes ou ne fonctionnent pas de 
fapon reproductibles. 

La demanderesse a maintenant decouvert que si on ajoute un produit (C) 
comprenant au moins un acide carboxylique insature £ un melange d'un produit 
(A) comprenant un epoxyde insature et d'un produit (B) comprenant un 
anhydride d'acide carboxylique insature, le tout etant incorpore dans un 



polym&re thermoplastique, on obtenait trgs facilement un copolymgre 
thermoplastique contenant une phase rgticulge. 

La prgsente invention concerne une composition thermoplastique 
comprenant un polymgre thermoplastique dans lequel est incorporge une phase 
5 rgticulge provenant de la reaction : 

- d'un produit (A) comprenant un epoxyde insaturg, 

- d'un produit (B) comprenant un anhydride d'acide carboxylique 
insaturg, 

- d'un produit (C) comprenant un acide carboxylique insaturg ou d'un 
10 acide alphaomegaaminocarboxylique. 

A titre d'exemple de polymgre thermoplastique on peut citer les 
polyesters saturgs, les polyamides, les alliages de polyesters saturgs avec du 
polycarbonate. 

Le terme polyester dgsigne des polymgres qui sont des produits 

15 saturgs de condensation de glycols et d'acides dicarboxyliques ou de leurs 
dgrivgs. De prgfgrence ils comprennent les produits de condensation d'acides 
dicarboxyliques aromatiques ayant de 8 & 14 atomes de carbone et d'au moins 
un glycol choisi parmi le groupe constitug du neopentylglycol, du 
cyclohexanedimgthanol et des glycols aliphatiques de formule HO(CH2) n OH 

20 dans laquelle n est un entier valant de 2 d 10. Jusqu'd 50 % en mole de I'acide 
aromatique dicarboxylique peut §tre remplacg par au moins un autre acide 
aromatique dicarboxylique ayant de 8 & 14 atomes de carbone, et/ou jusqu'd 
20 % en mole peut gtre remplacg par un acide aliphatique dicarboxylique ayant 
de 2 d 12 atomes de carbone. 

25 Les polyesters prgfgrgs sont le polygthylgne tgrgphtalate (PET), 

le poly(1,4-butyldne) tgrgphtalate (PBT), le 1,4-cyclohexyl6ne dimgthylgne 
tgrgphtalate/isophtalate) et d'autres esters dgrivgs d'acides aromatiques 
dicarboxyliques tels que I'acide isophtalique, bibenzoTque, naphtalgne 
dicarboxylique, I'acide 4,4'-diphgnylenedicarboxylique, I'acide 

30 bts(p-carboxyphgnyl) mgthane, I'gthylgne bis p-benzoTque acide, I'acide 1-4 
tgtramgthylgne bis(p-oxybenzoTque), I'acide gthylgne bis (para oxybenzoTque), 
I'acide 1,3-trimgthyl6ne bis (p-oxybenzoique) et des glycols tels que I'gthyldne 
glycol, le 1,3 trimgthylgne glycol, le 1,4-tgtramgthylgneglycol, le 1,6- 
hexamgthylgne glycol, le 1,3 propylene glycol, le 1,8 octamgthylgneglycol, le 

35 1 , 1 0-decamgthyldne glycol. Le MFI de ces polyesters, mesurg d 250°C sous 
2,16 kg, peut varier de 2 d 100 et avantageusement de 10 £ 80. 
On entend par polyamide les produits de condensation : 
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* d'un ou plusieurs aminoacides, te!s les acides aminocaproTques, amino- 
7-heptanoTque, amino- 1 1-undgcanoTque et amino- 12-dodgcano7que d'un ou 
plusieurs lactames tels que caprolactame, oenantholactame et lauryllactame ; 

- d'un ou plusieurs sels ou melanges de diamines telles I'hexamgthylgne- 
5 diamine, la dodgcamgthylgnediamine, la mgtaxylyenediamine, le bis-p 

aminocyclohexylmgthane et la trimgthylhexamgthyiene diamine avec des 
diacides tels que les acides isophtalique, tgrgphtafique, adipique, azglalque, 
subgrique, sgbacique et dodgcanedicarboxylique ; 

ou des melanges de certains de ces monomgres ce qui conduit £ des 
10 copolyamides, par exemple le PA-6/12 par condensation du caprolactame et du 
lauryllactame. 

On peut utiliser des melanges de polyamide. 

A titre d'exemple de produit (A) on peut citer ceux contenant de 
I'gthylgne et un epoxyde insaturg. 
15 Selon une pre mid re forme de Pinvention (A) est soit un copolymgre de 

I'gthylgne et d'un epoxyde insaturg soit une polyolgfine greffge par un epoxyde 
insaturg. 

S'agissant de la polyolefine greffge par un epoxyde insaturg on entend 
par polyolefine les polymgres comprenant des motifs defines tels que par 
20 exemple des motifs ethylene, propylene, butgne-1, ou tout autre alpha olgfine. 
A titre d'exemple, on peut citer 

- les polygthylftnes tels que les LDPE, HDPE, LLDPE ou VLDPE, le 
polypropylene, les copolymeres ethylene / propylene, les EPR (ethylene / 
propylene Rubber) ou encore les PE metalloc6nes (copolym6res obtenus par 

25 catalyse monosite), 

- les copolymers blocs styrene / gthylgne-butgne / styr6ne (SEBS), les 
copolymeres blocs styrene / butadiene / styrene (SBS), les copolym6res blocs 
styr6ne / isopr6ne / styrene (SIS), les copolymeres blocs styrene / ethylene- 
propylene / styrene, les ethylene / propylene / diene (EPDM) ; 

30 - les copolymeres de I'gthylgne avec au moins un produit choisi parmi 

les sels ou les esters d'acides carboxyliques insaturgs, ou les esters vinyliques 
d'acides carboxyliques saturgs. 

Avantageusement, la polyolefine est choisie parmi le LLDPE, le VLDPE, 
le polypropylene, les copolymeres ethylene / acetate de vinyle ou les 

35 copolymeres ethylene / (mgth)acrylate d'alkyle. La densitg peut fitre 
avantageusement comprise entre 0,86 et 0,965, rind ice de fluiditg (MFI) peut 
fitre compris entre 0,3 et 40 (en g/10 mn £ 190°C sous 2,16 kg) . 
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S'agissant des copolymSres de T6thyl6ne et d'un epoxyde insatur6 on 
peut citer par exemple les copolym&res de I*6thyl6ne d'un (meth)acrylate 
d'alkyle et d'un epoxyde insatur6 ou les copolymSres de I'6thyl6ne, d'un ester 
vinylique d'acide carboxylique satur6 et d'un epoxyde insaturg. La quantity 
5 d'epoxyde peut Stre jusqu'd 15 % en poids du copolym&re et la quantity 
d'6thyl6ne d'au motns 50 % en poids. 

Avantageusement (A) est un copolym&re de l'6thyldne d'un 
(meth)acrylate d'alkyle et d'un epoxyde insaturd. 

De pr6f6rence le (meth)acrylate d'alkyle est tel que I'alkyle possdde 2 d 
10 10 atomes de carbone. 

Le MFI (indice de fluidity d l'6tat fondu) de (A) peut §tre par exemple 
entre 0,1 et 50 (g/10 mn d 190°C sous 2,16 kg). 

Des exemples d' aery late ou methacrylate d'alkyle ut Disables sont 
notamment le methacrylate de m&hyle, r aery I ate d'6thyle, r aery late de n- 
15 butyle, I 1 aery late d'isobutyle, r aery I ate de 2-6thyIhexyle. Des exemples 
d'epoxydes insatur6s utilisables sont notamment : 

les esters et Others de glycidyle aliphatiques tels que 
I'allylglycidyl6ther, le vinylglycidytether, le mal6ate et I'itaconate de glycidyle, 
I'acrylate et le methacrylate de glycidyle, et 
20 - les esters et tfthers de glycidyle alicycliques tels que le 2-cyclohexdne- 

l-glycidytether, le cyclohex6ne-4, 5-diglycidylcarboxylate, le cyclohexdne-4- 
glycidyl carboxylate, 5-norbornSne-2-m6thyl-2-glycidyl carboxylate et endocis- 
bicyclo(2 f 2, 1 )-5~heptdne-2,3-diglycidyl dicarboxylate. 

Selon une autre forme de Pinvention le produit (A) est un produit ayant 
25 deux fonctions epoxyde tel que par exemple le diglycidyl ether du bisphenol A 
(DGEBA). 

A titre d'exemple de produit (B) on peut citer ceux contenant de 
l'6thylftne et un anhydride d'acide carboxylique insaturg. 

(B) est soit un copolymfere de l'6thylfene et d'un anhydride d'acide 
30 carboxylique insatur6 soit une polyolgfine greffee par un anhydride d'acide 
carboxylique insatur6. 

La polyol6fine peut §tre choisie parmi les polyolgfines cities plus haut et 
devant 6tre greffges par un epoxyde insaturg. 

Des exemples d'anhydrides d'acide dicarboxylique insatur6 utilisables 
35 comme constituents de (B) sont notamment I'anhydre mateique, I'anhydride 
itaconique, I'anhydride citraconique, I'anhydride t6trahydrophtalique. 

A titre d'exemples on peut citer les copolymSres de P6thyl6ne d'un 
(meth)acrylate d'alkyle, d'un anhydride d'acide carboxylique insatun* et les 
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copolymers de r^thylfine, d'un ester vinylique d'acide carboxyliqu saturg et 
d*un anhydride d'acide carboxylique insature. 

La quantity d'anhydre carboxylique insature peut Stre jusqu'd 15 % en 
poids du copolym&re et la quantity d'6thyl§ne d v au moins 50 % en poids. 
5 Avantageusement (B) est un copolymdre de r ethylene d'un 

(meth)acrylate d'alkyle et d'un anhydride carboxylique insature. Oe preference 
le (meth)acrylate d'alkyle est tel que Talkyle poss6de 2 d 10 atomes de 
carbone. 

Le (m^th) aery late d'alkyle peut Stre choisi parmi ceux cites plus haut. 
10 Le MFI de (B) peut fitre par exemple entre 0,1 et 50 (g/10 mn d 190°C 

sous 2,16 kg). 

Quant au produit (C) comprenant un acide carboxylique insature on peut 
citer d titre d' exemple les produits (B) hydrolysis en tout ou partie. (C) est par 
exemple un copolymdre de I'gthyldne et d'un acide carboxylique insature et 
15 avantageusement un copolym&re de rethylftne et de I' acide (mgth)acryltque. 

On peut encore citer les copolymers de I'gthylfene, d'un (mgth)acrylate 
d'alkyle et de I'acide acrylique. 

Ces copolymers ont un MFI entre 0,1 et 50 (g/10 mn d 190°C sous 
2,16 kg). 

20 La quantity d'acide peut 6tre jusqu'd 10 % en poids et de preference 

0,5 d 5 %. La quantity de (mgth)acrylate est de 5 d 40 % en poids. 

(C) peut aussi Stre choisi parmi les acides 
alphaomegaaminocarboxyliques tels que par exemple NH2-(CH2)5COOH, NH2- 
<CH2)iqCOOH et NH2(CH 2 >1 1-COOH et de preference I'acide 
25 aminoundecanoTque. 

La proportion de (A) et (B) ngcessaire pour former la phase rgticulge est 
dfrterminge selon les regies habituelles de I'art par le nombre de fonctions 
rgactives prgsentes dans (A) et dans (B). 

Par exemple dans les phases rgticulges contenant (C) choisi parmi les 
30 acides alphaomegaaminocarboxyliques si (A) est un copolym&re de I'gthylgne 
d'un (meth) aery late d'alkyle et d'un epoxyde insature et (B) un copolymer de 
rethy!6ne, d'un (meth)acrylate d'alkyle et d'un anhydride d'acide carboxylique 
insature les proportions sont telles que le rapport entre les fonctions anhydride 
et les fonctions epoxy soit voisin de 1 . 
35 La quantity d'acide alphaomegaaminocarboxylique est alors de 0,1 d 3 

% et de preference 0,5 d 1,5 % de (A) et (B). 

S'agissant de (C) comprenant un acide carboxylique insature e'est-d-dire 
(C) 6tant choisi par exemple parmi les copolymers ethylene / (meth)acrylate 




d'alkyle / acide acrylique, la quantity de (C) et (B) peut <§tre choisie de telle 
sort que le nombre de fonctions acide et de fonctions anhydride soit au moins 
ggal au nombre de fonctions epoxyde et avantageusement on utilise des 
produits (B) et (C) tels que (C) repnSsente 20 d 80 % en poids de (B) et d 
5 pr6f6rence 20 d 50 %. 

On ne sortirait pas du cadre de Tinvention si on ajoutait en plus de (C) 
un catalyseur. 

Ces catalyseurs sont g6n£ralement utilises pour les reactions entre les 
epoxy et les anhydrides. 
10 Parmi les composes capables d f acc6l6rer la reaction entre la fonction 

epoxy prgsente dans (A) et la fonction anhydride ou acide pr£sente dans (B) on 
peut citer notamment : 

- des amines tertiaires telles que la dim£thyllaurylamine, la 
dirn6thylst6arylamine, la N-butylmorpholine, la N,N-dim6thylcyclohexylamine, la 

15 benzyldimSthylamine, la pyridine, la dim6thy1amino-4-pyridine, le m6thyl-l- 
imidazole, la t6tram6thyl6thy(hydrazine, la N,N-dim6thylpip6razine, la N^N^N'^N'- 
t6tram6thyl-l,6-hexanediamine, un melange d f amines tertiaires ayant de 16 d 18 
carbones et connues sous r appellation de dim6thylsuifamine 

- le 1,4-diazabicyclo[2,2,2]octane (DABCO) 

20 - des phosphines tertiaires telles que la triphgnylphosphine 

- des alkyldithiocarbamates de zinc. 

La quantity de ces catalyseurs est avantageusement de 0,1 d 3 % et de 
pr6f6rence 0 f 5H % de (A) + (B) + <C). 

La quantity de phase rgticutee contenue dans le polymdre 
25 thermoplastique est fonction des propri<§t6s recherch£es de la composition. La 
phase r£ticul£e peut 6tre de quelques % jusqu'd 80 % en poids de la 
composition c'est-d-dire de ('ensemble du polymgre thermoplastique et de la 
phase r6ticul€e. 

Les compositions de ('invention sont pr£par6es d l'6tat fondu dans des 
30 extrudeuses ou des malaxeurs selon (es techniques habituelles des 
thermoplastiques. Elles sont disponibles sous forme de granules. II suffit ensuite 
de fondre ces granules par exemple dans une extrudeuse qui alimente par 
exemple un dispositif d'extrusion soufflage. On peut aussi preparer directement 
les compositions de ('invention en ajoutant les difterents constituants dans une 
35 extrudeuse qui alimente le dispositif d'extrusion soufflage. 

Dans ce dernier cas Pextrudeuse doit §tre adapt£e aux conditions de 
melange et de reaction des prficurseurs de la phase r6ticul6e. 
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II est done clair qu les compositions de I'invention sont 
thermoplastiques. 

Les compositions d 1'invention peuvent compr ndre aussi des charges, 
des ignifugeants, des agents glissants ou antibloquants, des antioxydants et 
5 des anti U.V. 

S'agissant de polyamides, des compositions avantageuses sont telles 

que : 

- le polymdre thermoplastique est choisi parmi le polyamide 6 (PA- 6), I 
polyamide 12 (PA- 12), le polyamide 6-6, le copolyamide de 6/12 et I 

10 polyamide 11 

- le polymdre (A) est un copolymdre 6thyl6ne / (mSth)acrylate d'alkyle / 
(m6th)acrylate de glycidyle comprenant 5 d 40 % en poids de (m6th)acrylate et 
0,1 d 10 % en poids d'epoxyde et ayant un MFI entre 0,1 et 20 (en g/10 mn d 
190°C sous 2,16 kg) 

15 - le polymdre (B) est un copolymdre gthyldne / (mdth)acrylate d*alkyle / 

anhydride mateique comprenant 5 MO % en poids de (mgth)acrylate et 0,1 d 
10 % en poids d'anhydride et ayant un MFI entre 0,1 et 20 (en g/10 mn d 
190°C sous 2,16 kg> 

- ie polymdre (C) est un copolymSre 6thylSne / (m£th)acrylate d'alkyle / 
20 acide (mgth)acrylique comprenant 5 d 40 % en poids de (m£th)acrylate et 0,1 d 

10 % en poids d'acide et ayant un MFI entre 0,1 et 20 (en g/10 mn d 190°C 
sous 2,16 kg). 

La quantity de phase r6ticulde (A) + (B) + (C) peut §tre (en poids) de 
10 a 60 % pour 90 d 40 % de polyamide et de pr6f6rence 30 & 45 pour 70 d 
25 55 % de polyamide. 

L'avantage des compositions de I'invention est la certitude d'obtenir un 
phase r€ticul€e dans une large plage de fonctionnement de I'extrudeuse et 
qu'elles sont facilement granulables. 

L'aspect des tubes obtenus par extrusion des compositions de 
30 I'invention est excellent. 
Exemples : 

On dgsigne les produits utilises de la mani&re suivante : 
Amino 11= acide aminoundecanoTque 

PA 1 = Polyamide 6 de MFI compris entre 17 et 20 (sous 235 °C / 2,16 

35 kg). 

Lotader 2 : Copolym&re 6thyl6ne / acrylate d'6thyle / anhydride mal6ique 
d composition pondgral 70,9 / 27,6 / 1,5 et de MFI 7 (mesurg sous 190°C / 
2,16 kg). 
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Lotad r 3 : CopoIymSre 6thyl6ne / acrylat de m6thyle / mdthacrylate de 
glycidyle de compositi n p ndSral 64,2 / 28 / 7,8 t de MFI 7 (mesurd sous 
190°C /2,16 kg). 

ANTI 51 dSsigne IMRGANOX 1098 de CIBA. 
5 ANTI 82 d6signe PHOSTANOX PAR 24 de HOECHST. 

XX1275 d€signe un acc6!6rateur de reticulation de type 
dimethylsuifamine (DMS) sous forme de melange maitre MM dans du LOTADER 
2. 

Lucal&ne 3110 = Copolymdre 6thyldne / acrylate de butyle / acide 
10 acrylique de composition en poids 88/8/4 (BASF). MFI 6 d 8 (190°C / 2,16 kg) 
XX1325 : DABCO sous forme de melange maTtre dans du LOTADER 2 
(80/20). 

Les constituants des compositions de V invention sont introduits sous 
forme de dry-blend ou par des doseurs ind6pendants dans la trgrnie d'une 
15 extrudeuse double vis corotative Werner Pfleiderer de diam&tre 40 mm, L/D = 
40 (9 fourreaux + 4 entretoises soit une longueur totale de 10 fourreaux). Le 
d6bit total de I'extrudeuse peut fitre choisi d 50, 65 et 80 kg/heure. 

Les r&ultats sont report£s sur le tableau 1. Les compositions sont en % 

poids. 
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REVENDICAT10NS 

1. Compositions thermoplastiques comprenant un polymdr 
5 thermoptastique dans lequel est incorporge une phase r6ticul6e provenant de la 

reaction : 

- d B un produit (A) comprenant un epoxyde insaturg 

- d'un produit (B) comprenant un anhydride d'acide carboxylique 
insaturg 

10 - d'un produit (C) comprenant un acide carboxylique insaturd ou d'un 

acide alphaomegaaminocarboxylique . 

2. Compositions de la revendication 1 dans laquelle le produit (A) est un 
copolymfere Sthyldne / (mgth)acryiate d'aikyle / (mgth)acrylate de giycidyie. 

15 

3. Compositions selon la revendication 1 ou 2 dans laquelle le produit 
(B) est un copolymdre 6thyldne / (m6th)acrylate d'aikyle / anhydride mal&que. 

4. Compositions selon I'une quelconque des revendications 1 S 3 dans 
20 laquelle (C) est un copolymdre ethylene / (m<§th)acrylate d'aikyle / acide 

(m€th)acrylique. 

5. Compositions selon Tune quelconque des revendications pr£c£dentes 
dans laquelle le polym&re thermoptastique et choisi parmi les polyamides et les 

25 polyesters saturgs. 
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